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same  model  solutions  but  also  containing  REE.  NF270  showed  high  rejections  for  metallic  ions  in  solution, 22 
allowing acid permeation.  Ion rejection data were used to determine membrane permeances  to  ions using  the 23 
solution‐diffusion  model  considering  reactive  transport.  The  stability  of  the  membrane  was  also  studied  by 24 











sedimentary rocks and are  indispensable  for  the high‐tech  industry  (e.g. power generation, X‐ray  imaging,  fibre 36 
optics,  among  others)  [2].  Although  REEs  are  found  in  a minor  proportion  compared  to  the  above‐mentioned 37 
transition metals, their concentration is relatively high (two orders of magnitude higher than the one presented in 38 







estimated that  the  total discharge of AMD  in  the  IPB watersheds  is around 1 m3/s  in  the dry season  [5,6] with 1 
concentrations  of  total  REEs  varying  from  0.3  to  11.7  mg/L  with  an  average  concentration  of  1.0  mg/L  [4]. 2 
Therefore, the recovery of REEs from AMD can be considered an environmentally and renewable source for their 3 
production, especially in Europe, which is lacking primary resources.  4 
Traditional  solutions  to  treat AMD for metal  recovery are: a) neutralisation  to precipitate metals as hydroxides 5 
and  sulphate  as  gypsum  [7,8];  and  b)  biological  processing  using  sulphate‐reducing  bacteria  under  anaerobic 6 
conditions,  leading  to  the  precipitation  of metal  sulphides  [9,10].  Technologies  such  as  adsorption  [11,12]  and 7 
membrane‐based  technologies  such  as  electro‐dialysis  [13,14]  and  nanofiltration  (NF)  [15‐20]  have  been 8 
proposed as emerging solutions. NF  is an attractive approach as  it makes  feasible acid and metal  recovery  in a 9 
single  step  taking benefit of  its  ability  to discriminate between monovalent and multivalent  ions,  also allowing 10 
high acid permeation. 11 
The application of NF membranes  to  treat AMD has been previously explored. Published studies  reported high 12 
metal  rejection  rates  (>85%)  and high  acid permeation  through  the membrane  [15‐20]. Moreover,  it  has been 13 

















that  adsorbed  phosphate  could  have  an  impact  on  selectivity  by  increasing  polarity  and  modulating  charge. 27 
However, ageing experiments in 2% sulphuric acid at 60°C by Tanninen et al. [25] for NF270, Desal KH and Desal‐5 28 
DK membranes showed marginal changes  in pure water flux. After 3 days of  immersion, Desal‐5 DK exhibited a 29 
three  times  higher  filtration  flux  and  a  decrease  in  copper  retention,  from  96  to  77%.  After  7  days,  all  of  the 30 
membranes showed more or less the same copper retention (~ 80%). 31 
The  main  objective  of  this  work  was  to  study  the  performance  of  a  piperazine‐based  polyamide  membrane 32 
(NF270) in filtering synthetic AMD containing REEs (La, Pr, Nd, Sm, Dy and Yb) under different conditions of acidity 33 
(i.e. by varying sulphuric acid concentration),  in which a pH range  from 2.5  to 1.0 was studied. Experiments of 34 
membrane ageing were carried out to quantify the changes in membrane performance after being aged in 1 M 35 
sulphuric  acid  for  1  month.  Ions  rejection  data  were  modelled  with  the  Solution‐Diffusion  Model  (SDM)  to 36 
determine the membrane permeances to ions in solution. Equilibrium reactions at the acidity conditions of AMD 37 












membrane  is  a  thin  film  composite  made  up  of  three  different  layers:  a  piperazine  semi‐aromatic‐based 4 
polyamide  layer  on  the  top,  a  polysulphone  microporous  support  and  a  polyester  non‐woven  backing  layer 5 
[26,27]. Aged membranes were prepared by the immersion of NF270 sheets in a 1 M sulphuric acid solution for 6 
one month  at  room  temperature  (20°C).  After  this  contact  time membranes  sheets were withdrawn  from  the 7 
sulphuric solution and cleaned with deionised water until the pH of the equilibrated water was close to neutrality. 8 
Synthetic  solutions were prepared by  adding  appropriate  amounts of  the metal‐sulphate,  nitrate,  chloride  and 9 
oxide  salts  and  sulphuric  acid.  The  following  solutions  and  salts  were  used:  H2SO4  (96  wt%,  Sigma‐Aldrich); 10 
Al2(SO4)3∙18  H2O  (55%,  Panreac);  CaSO4∙2  H2O  (100%,  Scharlau);  ZnSO4∙7  H2O  (100%,  Panreac);  CuSO4  (100%, 11 
Panreac);  La2(SO4)3∙9 H2O  (99.9%, Alfa Aesar);  Pr(NO3)3∙6 H2O  (100% Fluka AG);   NdCl3∙6 H2O  (100%,  Fluka AG); 12 
SmCl3 (100%, Fluka AG); Dy2O3 (99.9%, Fluka AG) and Yb2O3(99.9% Fluka AG).  13 
2.2. Membrane	cross‐flow	experimental	set‐up	14 










reaching  the  pump  and  to  eliminate microorganisms.  Permeate  samples were  collected  by  a  three‐way  valve. 25 
Pipes were made of stainless steel.  26 
Membranes  were  placed  in  Milli‐Q  water  overnight  to  remove  conservation  products.  The  membrane  was 27 
compacted  at  22  bar  and  cfv  of  1 m/s with  deionised water  and with  the working  solution  for  2  h  and  1.5  h, 28 
respectively.  Experiments were  carried  out  at  a  pre‐fixed  cfv  (0.7 m/s)  and  TMP was  varied.  Conductivity was 29 
measured  on‐line  in  the  permeate  stream  and  samples  were  taken  when  conductivity  was  stable.  Once  the 30 
experiment was finished, the membrane was cleaned with deionised water at 10 bar for 30 min and at 20 bar for 31 
1.5 h. 32 
Permeate  samples  were  analysed  with  a  conductivity‐meter  and  a  pH‐meter.  A  data  acquisition  system  was 33 
programmed  in  LABVIEW®  version  8.6  (Laboratory  Virtual  Instrumentation  Engineering  Workbench),  which 34 
collected data from the flow‐meter and the pressure‐meter. 35 
2.3. Experimental	design	for	membrane	performance	in	sulphuric	solutions	36 
Experiments were performed over  a  range of  pH  (1.0  ‐  2.5)  in  order  to  reproduce different  acidities  typical  of 37 
AMD.  In  the  first  group of  experiments  (1  to 4  in  Table 1),  a  virgin  sample of NF270 was used and  the model 38 








(Huelva SW Spain) after being  treated by  limestone  to  remove Fe(III) were  filtered  (experiments 4 and 5). Pre‐2 
treatment excluded the removal of Al at pH higher than 4, because REEs are entirely precipitated with the Al‐solid 3 






Experiment  1  2  3  4  5 
pHinitial    2.5  1.9  1.5  1.0  1.0 
Membrane  Virgin  Virgin  Virgin  Virgin  Aged 
H2SO4 inl (mM)  18.4  25.1  39.4  84   84  
IS (ionic strength, mM)  52  66  96  169  169 
[Al] TOT (mM)  12.4  12.7  12.6  20.7  20.7 
[SO4
2‐] TOT (mM)  26.7  33.5  47.9  97.8  97.8 
[Zn] TOT (mM)  0.65  0.65  0.65  0.71  0.71 
[Ca]TOT (mM)  6.0  6.0  6.7  0.59  0.59 
[Cu]TOT (mM)        0.6  0.6 
[La] TOT (mM)        0.068  0.068 
[Pr] TOT (mM)        0.072  0.072 
[Nd] TOT (mM)        0.064  0.064 
[Sm] TOT (mM)        0.045  0.045 
[Dy] TOT (mM)        0.063  0.063 










with  a  video  camera. Water droplet morphologies  and  contact  angles were  analysed by  the  SCA 202  software 19 
(Dataphysics). At least five water contact angles at different locations on one membrane surface were averaged 20 














The pH  and  electrical  conductivity were measured  in  situ.  Filtered  samples  (0.1 μm nylon) were  acidified with 2 
HNO3 and diluted appropriately for the analysis of major (Al, Ca, Zn, Cu, S) and REEs by inductively coupled plasma 3 
atomic  emission  spectroscopy  (ICP‐AES,  Perkin‐Elmer®  Optima  3200  RL)  and  inductively  coupled  plasma mass 4 
spectroscopy (ICP‐MS, Perkin‐Elmer® SciexElan 6000), respectively.  5 
3. Ion‐transport	modelling	through	NF	membranes	from	sulphuric	acid	solutions	6 
Modelling  of  ion  rejection  was  carried  out  using  the  Solution‐Diffusion  Model  (SDM)  [30–33].  Ion  flux  was 7 





Where   is the flux of component i through the membrane,   is the dimensionless position in the membrane,   is 13 








thermodynamic  diffusion  coefficient  inside  the membrane,  partitioning  at  the  surface membrane‐solution  and 20 
membrane properties [34,35]. Due to the dependence of the diffusion coefficient on concentration, membrane 21 




are  referred  to  the  total  concentration  of  the  component  in  solution.  These  equations  will  include  all  of  the 26 
species of a given component which are present  in  the solution. The species are also subjected  to  the electro‐27 
neutrality condition (Eq.3): 28 
∑ 0 (Eq.3) 29 
From  the measured  total  ion  concentrations and equilibrium constants,  the  concentration of each  species was 30 














Chemical reaction  pK log K , Chemical reaction  pK log K ,
	↔   1.98  ↔   3.62 
	↔   3.50  2 ↔   4.90 
2	 ↔   5.00  ↔   3.64 
	↔   2.30  2 ↔   5.10 
↔   3.07  ↔   3.65 
↔   2.31  2 ↔   5.20 
↔   2.37  ↔   3.61 
2	 ↔   3.28  2 ↔   5.10 
	↔   3.62  ↔   3.59 
2	 	↔   5.10  2 ↔   5.10 
 5 
In the first set of experiments (experiments 1 to 3 in Table 1), 11 species were presented, while in the second set 6 
of  experiments  (4  and  5  in  table  1),  32  species  were  in  solution.  The  huge  number  of  variables  to  optimise 7 
represented a problem in terms of processing time. For that reason, the system was solved taking only the major 8 
components into account. With this approach, previously applied by Yaroshchuk et al. [32], the electric potential 9 
gradient  is defined only by  the major  components, which allows  the mathematical model  to  resolve  trace  ions 10 
one by one. This approach would allow the number of variables solved simultaneously to be reduced, and was 11 









represent  the  experimental  points  and  the  lines were  derived  by  using  the  SDM  equations  (Eq.  1).  Calculated 20 
membrane permeances to aqueous species are collected  in Figure 2.  In general, good agreement was obtained 21 
between experimental and modelled data for all of the dominant components (S, Al, Ca and Zn), except for the 22 
case  of  hydrogen  ions  (H+),  especially  at  higher  pH  values  (1.9  and  2.5),  resulting  on  an  overestimation  of  its 23 
concentration. Rejection of sulphur at the maximum transmembrane flow decreased from 80% at the highest pH 24 
value evaluated (2.5) to 45% rejection at pH 1.0. This decrease was driven by: a) changes in speciation with pH, 25 
which  resulted  in  the predominance of HSO4
‐  at  lower pH  (<1.98)  and of  SO4
















Although  this  characterisation  technique  does  not  provide  information  in  terms  of  concentration  of  carboxylic 7 
(RCOOH/R‐COO‐)  and  amine  (R‐NH3
+/R‐NH2)  groups  or  on  the  acidity  constants  of  carboxylic  groups,  it  can  be 8 
assumed  that  for  the  experimental  conditions  used  in  this  study  (pH<2.5),  the  carboxylic  groups  were  fully 9 
protonated (R‐COOH). No information on the acid‐base properties of the free membrane amines in the pH range 10 
evaluated  in  the  IEP measurement  (2  to 5) has been  reported. Recently,  Fernández et al.  [41] have postulated 11 




Where  P  represents  the  polyamide  structure,  COOH  the  carboxylic  group,  NR2  the  piperazine  groups  and  B
+ 16 
represents  an  alkaline  cation,  typically  K  or  Na  from  the  solutions  used  during  the  polyamide  polymerisation 17 
stage.  18 
Navarro et al [23] evaluated the effect of acidic treatments (e.g. HF, H3PO4) onto polyamide‐based NF membranes 19 

































































































‐).  It  should be  remembered  that piperazine  groups  contain  two N 14 
atoms per molecule and only one terminal could be protonated. 15 
Table 3. Atomic ratios and molar percentage of carbon, oxygen, nitrogen and sulphur in the membrane by XPS. 16 
  % C  % O  % N  % S  C/O  O/N  S/O 
Virgin membrane  72.5  16.8  10.7  ‐  4.3  1.6  ‐ 
Aged membrane  66.0  23.0  4.9  6.2  2.9  4.7  0.3 
 17 




‐)  which  drove  the  transport  of  other  cationic  species  in  solution  to  accomplish  the 21 
electroneutrality condition. The membrane permeance to H+ increased when pH was lowered and when sulphuric 22 











+),  double  charge  (Zn(SO4)2
2‐)  and even with no  charge  (CaSO4(aq) or CuSO4  (aq)). 30 
This  is of particular  importance because  ion  rejection  is mainly determined by Donnan exclusion and dielectric 31 
exclusion,  which  are  strongly  influenced  by  the  membrane  fixed  charges  and  the  ion  charges  [42].  Donnan 32 
exclusion  is  caused  by  charge  interactions  between  ions  in  solution  and  the  membrane  surface.  Dielectric 33 
exclusion  is  caused  by  the  interaction  between  ions  and  the  bound  electric  charges  induced  by  ions  at  the 34 
interfaces  in media of different dielectric constants  (bulk solution/polymeric matrix).  It was commonly believed 35 
that the main rejection mechanism was Donnan exclusion, which is caused by a fixed electric charge. However, 36 
Donnan  exclusion  could  not  explain  the  high  rejection  of  multi‐valent  counter‐ions,  resulting  in  an 37 






Of all of the  ions  in solution, and although the  ionised membrane groups were expected to be protonated, the 1 
lower  charged  species  such  as  H+,  AlSO4
+  and  CaHSO4










Figure 2. NF270 membrane permeances to major species, Pi  (µm/s),  for sulphuric solutions containing transition metallic  ions (Ca, Zn 10 
and Al) at four different pH values. 11 
Figure  2  collects  the  membrane  permeance  values  obtained  from  the  SDM  and  considering  all  the  chemical 12 
species present in solution. The predicted values followed the expected trends, in which the permeance to an ion 13 




















































































































CuSO4  (aq).  Such  species  are  not  expected  to  be  influenced  by  electric  fields  and  probably  other  mechanism 6 
should be evaluated.  7 
Metal rejection results in sulphuric solutions were compared with published data using different NF membranes. 8 
Table  S2.1  (supplementary  information)  sums  up  feed  composition,  pH,  membrane  properties  and  operation 9 
parameters.  At  low  pH,  sulphate  rejection  was  found  to  be  relatively  low  and  increased  when  pH  was  also 10 
increased. For all cases, transition metal rejection was found to be high and independent of pH. Only Niewersch 11 
et al.  [34] modelled  ion rejections  from sulphuric solutions originated  from the dissolution of domestic sewage 12 
sludge incineration bottom ash using NF. Modelled ion rejection (for total P, Al, Mg and H+) as a function of the 13 
permeate flux compared relatively well with the measured rejections. The strongest deviation was observed for 14 
the rejection of H+  ions at higher permeate flux,  for which the modelled rejection was, as  in the present study, 15 










4.  A  good  prediction  was  obtained  in  the  experiment  carried  out.  The  calculations  were  made  by  fitting  the 25 
rejections of the dominant species and subsequently modelling the rejections of the trace/minor ions. 26 
Sulphur  rejection  was  quite  low,  due  to  the  predominance  of  hydrogen  sulphate  (HSO4
‐)  at  pH  =  1,  and  it 27 
increased from 35 to 50% as the trans‐membrane flow increased. Metal  ion rejections were found to be higher 28 



















also  lower  than  those  determined  for  multi  charged  species  for  SO4
2‐,  Al3+,  Ca2+,  Cu2+  and  Zn2+.  When  the 10 









































































































































































































for  one  month.  Points  represents  the  experimental  data  and  the  solid  lines  the  theoretical  prediction.  As 4 
previously  mentioned,  the  system  was  solved  with  major  components  in  solution  (H+,  SO4
2‐  and  Al).  Then, 5 
mathematical  equations describing  ion  flux  for  traces  (REE, Ca,  Cu and Zn) were  solved  separately. Membrane 6 
permeances to ion are also presented in Figure 4. 7 
 8 





aged  in  1 M  sulphuric  acid  suffered both physical  and  chemical modifications  in  such  strong  acidic  conditions. 14 
Accordingly, these changes led to an equivalent increase in the membrane permeances to ions (Figure 4) for all of 15 
the  species  involved,  e.g.  between  one  and  three  orders  of  magnitude  for  multi‐charged  species,  especially 16 
trivalent ions. For example, in the case of HSO4
‐, the permeance increased from 114 to 500 µm/s, and the same 17 


































The  effect  of  exposure  of  the  NF270  membrane  to  acidic  conditions  on  its  hydrophilicity  was  evaluated  by 3 
determining  the  contact  angle before  and after  four weeks of  exposure.  The virgin NF membrane presented a 4 
contact angle between 23o‐32o, indicating a hydrophilic character [46–48]. The discrepancy between these angles 5 
can  be  attributed  to  differences  in  the  operating  conditions  employed  in  each  of  the  tests,  such  as  the  drop 6 
volume,  temperature,  humidity,  and  time measurements.  After  four weeks  of  immersion  in  sulphuric  acid  the 7 





the  dark  points  are  the  depressions  of  the membrane.  Contact mode  AFM was  used  to  obtain  the  roughness 13 
(RMS)  prior  and  after  four  weeks  to  exposure  to  sulphuric  solution.  The  virgin  membrane  surface  appeared 14 
homogenous,  while  after  four  weeks  of  exposure  to  sulphuric  acid,  the  emergence  of  scattered  areas  with 15 
changes in the selective layer and an increase in RMS roughness was noticed from 3.4 ± 0.2 nm to 1.9 ± 0.2 nm, 16 
indicating degradation of  the selective  layer and exposing  the  support  layer. The small value of  roughness was 17 












polyamide  layer was also analysed by ATR‐FTIR  (Figures S1.1 & S1.2,  supplementary  information). The  resulted 4 
spectra consisted of a superposition of the active (polyamide) and the intermediate layer (polysulphone), due to 5 
the fact that the radiation penetration depth was higher than the thickness of the active  layer.  Identification of 6 
the  polymer  bands  of  the  active  semi‐aromatic  polyamide  layer  is  summarised  in  Table  S1.1  (supplementary 7 



























170 eV  for S(2p), 284.9 eV  for C(1s), 399  for N(1s) and 531 eV for O(1s). Hydrogen was not  included  in  the  list 1 
above, due to the unsuitability of XPS for its analysis. Table 3 collects the ratios between the different elements.  2 
Oxygen  atomic  ratio  (O/N)  lay  between  1  and  2.  In  a  fully  cross‐linked  polyamide,  each  oxygen  is  bound  to  a 3 
nitrogen  atom  in  an  amide  bond  (O/N  of  1)  while  in  a  fully  linear  polyamide  (O/N  ratio  of  2),  as  there  are 4 
additional  oxygen  atoms  in  the  free  carboxylic  groups  [51].  The  higher  ratio  of O/N and  lower  of  C/O of  aged 5 
membrane suggested a certain hydrolysis of the polyamide chain due to a higher degree of free carboxylic groups. 6 
The appearance of sulphur in the active layer is also noticeable. The presence of sulphate in the membrane could 7 
be  explained  by  a  partial  hydrolysis  or  protonation  of  the  N  atoms  of  the  piperazine  groups.  Additional 8 




C=C  chemical  bindings;  at  285.8  eV  which  was  related  to  C‐O  and  C‐N  chemical  bindings;  and  at  287.56  eV, 13 
associated to C=O‐N, N=C and C=O chemical bindings;  [47,51,58]. The aged membrane showed the presence of 14 
new peaks at 291.4 and 292.7 eV associated  to π  ‐ π bonds. For nitrogen,  two peaks were  found at 399.9 and 15 
401.5  eV,  which were  associated  to  C‐N,  C=N,  O=C‐N  and  to  ‐NH3
+,  ‐NH2R
+  chemical  bindings,  respectively.  In 16 
relation to the proportion of these types of nitrogen binding, the contribution for the first one was around 95% 17 
and 5% for the other one. Their contribution, however, changed for the aged sample. The component at 399.9 eV 18 
for N(1s)  decreased  down  to  52% of  total  nitrogen  peak  intensity, which meant  a  strong  increase  of  the NH3
+ 19 
groups.  Similar  results  have  been  reported  by  Stevens  et  al.  [59] when  analysing  complex  amino  acids  and  by 20 




















The  treatment of  free  iron AMD  streams with  a  semi‐aromatic  piperazine  amide‐based NF membrane  (NF270) 38 
provided  in  an  effective  way  to  recover  sulphuric  and  to  concentrate  metals.  The  high  rejections  for  metal 39 
obtained make NF an attractive technology to be combined with other procedures to recover REE metals such as 40 











SDM.  Membrane  permeances  to  ions  for  the  different  species  were  determined  and  their  values  reflected 5 
membrane properties. Ion transport seemed to be strongly controlled by the dielectric exclusion mechanisms and 6 




groups  (e.g.  amine  and  carboxylic)  and  the  effective  fixed  charge  density  might  be  much  smaller  than  those 11 
expected from the acid‐base groups dissociation constant values. A finite degree of dissociation of ionized groups 12 
made  the  interference  between  dielectric  and Donnan  exclusion  a more  complex  phenomenon.  To  be  able  to 13 





consequently  reducing  the  sieving mechanism  controlled  by  the  dielectric  exclusion. Metal  ion  rejection,  even 19 
triple charged ions of Al and REE, and also double charged ions decreased from 99% to 70% while the transport of 20 
the major electrolyte  (H+/SO4
2‐) was slightly  increased. Changes  in  the membrane have enhanced  ion  transport 21 
and, as a consequence, the membrane permeance to ions. From the point of view of recovering strong acids (e.g. 22 
sulphuric  acid)  the  membrane  performance  was  improved  by  its  ageing  in  an  acidic  media.  However,  if  the 23 
objective  is  the  rejection  of  metallic  species,  this  target  could  be  damaged  by  continuous  acid  exposure. 24 
Membrane attack would decrease the rejection of metallic ions, and a portion of REE and transition metals would 25 
be lost from the concentrate stream. Therefore, more stable membranes must be employed. In order to improve 26 
the  membrane  performance  under  continuous  operation,  it  is  necessary  to  perform  a  stability  test  of  the 27 
membrane  towards  the  specific  solution  to which  it will  be  exposed.  Values  of membrane  permeance  to  ions 28 
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  1244  Ethers  C‐O‐C stretching  1241  n.d.
  1586    C=C Phenyl group  1885.2  1584.2(1)
  1495    1494.5  (1393.5) (1)








  1464.7    S=O stretching  n.d.  1464.7 



















































Ca2+:  98.9 – 99.8, Cu2+:  99.5,  La3+: 
>99.8,  Pr3+:  >99.8,  Nd3+:  >99.8, 















































































































  EB (eV)  %  EB (eV)  % 
C (1s)  72.5 %  66.0 % 
C‐C,C‐H, C=C  284.6 60.1 284.6 65.0 
C‐O, C‐N  285.8 24.9 285.9 28.2 
C=O‐N, N=C, C=O  287.6 15 288.6 5.0 
Saturated, π bond      292.7 0.7 
Saturated, π bond      291.4 1.2 
N (1s)  16.8 %  23.0 % 
C‐N, C=N, O=C‐N  399.5 95.3 399.9 51.6 
‐NH3
+, ‐NH2R
+  401.3 4.7 401.5 48.4 
O (1s)  10.7 %  4.9 % 
O=C‐N, C=O, C‐O  531 75.6 531.2 8.7 
H∙∙∙O=C‐N, O=C‐O  532.4 24.4 532.8 63.7 
SO4
2‐      531.6 27.6 
 
 
